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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
18650: cilindrična baterijska celica dolžine 65 mm in premera 18 mm 
21700: cilindrična baterijska celica dolžine 70 mm in premera 21 mm 
NMC: LiNixMnyCozO2 (x+y+z = 1) katodni material 
NCA: LiNixCoyAlzO2 (x+y+z = 1) katodni material 
SEM: vrstični elektronski mikroskop (angleško: 'scanning electron microscope') 
EDS: rentgenska spektroskopija (angleško: 'energy-dispersive X-ray spectroscopy') 
CAD: načrtovanje s pomočjo računalnika (angleško: 'computer assisted design') 
3D: tridimenzionalno (tiskanje) 
HSS: angleško 'high speed steel' 







Kemijska in elektrokemijska analiza komercialnih litij-ionskih baterijskih celic 
V novem tisočletju vedno bolj spoznavamo, da fosilna goriva niso več vzdržen vir energije. 
Eden izmed največjih porabnikov energije in fosilnih goriv je sektor mobilnosti, zato se v 
napredek na tem področju vlaga veliko truda. Enega izmed najobetavnejših energijskih 
medijev za osebna vozila prihodnosti predstavljajo litij-ionske baterije, katerih razvoj 
trenutno uživa velik razcvet. Največja prednost uporabe hranilcev elektrike za pogon vozil 
je trenutno ta, da vire onesnaženja, ki so posledica sežiga fosilnih goriv umaknemo iz urbanih 
področij. Dodatna prednost je, da s tem dosežemo centralizacijo izpustov onesnažil, zaradi 
česar je mogoče izvajati učinkovitejše čiščenje ali celo zajem izpustov onesnažil in 
toplogrednih plinov. V prihodnosti se pričakuje, da bo elektrifikacija vozil omogočila 
postopen prehod na 'zelene' vire energije, ki energijo proizvajajo v obliki elektrike. 
Eden izmed prevladujočih pristopov v razvoju zmogljivejših baterijskih celic je višanje 
deleža niklja v katodnih aktivnih materialih. [1, 2] Iz tega razloga smo v naši raziskovalni 
skupini na začetku naredili pregled razpoložljivih komercialnih baterijskih celic in izmed le-
teh za našo reprezentativno testno celico izbrali LG HG2 formata 18650, katere katodni 
material vsebuje velik delež niklja. Poleg tega je izbrana celica ustreznega formata, ki 
omogoča relativno preprosto elektrokemijsko karakterizacijo na razpoložljivih merilnih 
napravah. V  magistrski nalogi je predstavljenih nekaj osnovnih elektrokemijskih analiznih 
tehnik, s katerimi smo pridobili podatke o odzivu celic na simulirano električno obremenitev 
in obrabo. Opisani so tudi postopki in pristopi, s katerimi izboljšamo natančnost, ponovljivost 
in varnost izvedenih meritev.  
Na poseben izziv smo naleteli pri odpiranju trdih ohišij cilindričnih celic, kar je potreben 
vmesen korak za pridobitev vzorcev aktivnih komponent (elektrod) komercialnih celic za 
namen nadaljnje kemijske in fizikalne analize. V ta namen smo izdelali več pripomočkov in 
razvili ustrezne praktične postopke, ki so podrobneje opisani v tem delu. 






Chemical and electrochemical analysis of commercial lithium-ion battery cells 
In this new millennium, we are beginning to realize that fossil fuels aren't a sustainable 
energy source anymore. One of the biggest consumers of energy and hydrocarbon fuels is 
the sector of electromobility, which is thus seeing some of the biggest efforts toward 
improvement. One of the most promising energy media for personal transport of the future 
are lithium-ion batteries, whose development is currently on the rise. The biggest benefit of 
the use of electrochemical storage devices in vehicles is, that we can move the sources of 
pollution, which result from burning of the fossil fuels, out of urban areas. Additional benefit 
comes from centralization of pollution sources, because of which better pollutant control and 
even greenhouse gas uptake is possible. In the future it is expected that vehicle electrification 
will enable a gradual transition to 'green' sources of energy, which output energy in the form 
of electricity. 
One of the prevailing trends in the development of higher performance batteries is the 
increase in nickel concentration in cell cathodic materials. [1, 2] Because of this, our research 
group conducted a research of available commercial cells and selected LG HG2 cell in 18650 
cylindrical format as our representative test cell which contains nickel rich cathodic material 
and is appropriate for testing on our existing machines because of its format. In the 
continuation of this work, I have presented some basic analytical techniques, with which we 
have obtained information about the response of the cells to simulated wear. I have also 
described methods and contraptions that we use to improve the accuracy, repeatability and 
safety of our measurements. 
We have encountered a special problem, when opening the hard cell housings, which is 
needed for obtaining the samples of the active cell components for various chemical and 
physical analysis. To this end, we have constructed several accessories and procedures, which 
are described in this work. 







Nobelova nagrada za kemijo v letu 2019 je bila podeljena Johnu B. Goodenoughu, M. 
Stanleyu Whittinghamu in Akiri Yoshinu za njihovo delo na razvoju litij-ionskih baterij. [3] 
V današnji dobi, ko človeštvo prehaja z uporabe fosilnih goriv na bolj ekološko sprejemljive 
oblike energije, so naprave za shranjevanje električne energije ključnega pomena. Eden 
večjih izzivov primarnih ‘zelenih’ virov energije je, da proizvajajo električno energijo, ki je 
takšni obliki ne znamo učinkovito shranjevati. V ta namen je bilo razvitih več načinov 
pretvorbe električne energije v druge oblike energije, ki jih je možno shranjevati in s tako 
shranjeno energijo tudi po želji razpolagati. Eden izmed takšnih energijskih medijev so tudi 
baterijske celice, ki električno energijo shranjujejo v obliki kemične energije (poteče 
reverzibilna elektrokemijska pretvorba). V novem tisočletju so primat med baterijami 
prevzele litij-ionske celice, katere odlikujeta njihova velika energijska gostota in gostota 
moči. Zaradi tega so še posebno primerne za uporabo v mobilnih napravah, katerih razvoj in 
proizvodnja sta v izjemnem porastu. Najobetavnejša funkcija litij-ionskih baterij pa leži v 
vlogi energijskega medija na področju elektromobilnosti, torej kot nadomestek pogonskim 
gorivom v prevoznih sredstvih.  
Raziskovalni sektor zaradi tajne narave razvitih industrijskih tehnologij in proizvodnih tehnik 
pogosto nima dostopa do najnovejših podatkov o zgradbi in delovanju sodobnih 
komercialnih produktov, ki so potrebni za ohranjanje koraka s časom. Zaradi tega razloga 
smo se znanstveniki pogosto primorani poslužiti lastne iznajdljivosti pri ugotavljanju le-teh.  
Iz nepoznavanja stanja sodobnih komercialnih tehnologij litij-ionskih celic se je porodilo tudi 
moje magistrsko delo, tekom katerega sem proučeval komercialne baterijske celice nekaterih 
večjih industrijskih proizvajalcev. Primarni namen tega dela je, bolj kot sami pridobljeni 
podatki, da predstavim tehnike, s pomočjo katerih smo na varen in ponovljiv način uspeli 








2 Namen dela 
Zadnja štiri leta svojega študija sem veliko časa preživel na Kemijskem inštitutu na Odseku 
za kemijo materialov. Naš oddelek se pretežno specializira v elektrokemijske raziskave 
sodobnih tehnologij shranjevanja in pretvorbe energije. 
Tekom svojega magistrskega študija sem se v okviru več evropskih projektov ukvarjal z 
raziskovanjem sodobnih komercialnih baterijskih celic z namenom uporabe v 
elektromobilnosti. Kljub temu, da je v projektih sodelovalo več industrijskih partnerjev, smo 
že takoj na začetku naleteli na težave. Baterijske celice in baterijski sistemi so visoko razvita 
tehnologija, v razvoj katere so podjetja vložila ogromno časa in virov. Verjetno zaradi tega 
nihče izmed partnerjev ni želel izdati nobenih uporabnih podatkov o sodobnih tehnologijah, 
ki so v trenutni uporabi in v razvoju.  
Namen mojega magistrskega dela je prikazati, kako smo na varen in ponovljiv način rešili 
mnoge težave, s katerimi smo se srečali pri analizi sodobnih baterijskih celic. Bolj kot sami 
rezultati so zanimivi prijemi, s katerimi smo uspeli pridobiti kvalitetne podatke, zato se bom 
v svojem delu osredotočil nanje.  
2.1 Predpostavka 
Komercialne baterijske celice je v laboratorijskih pogojih z ustrezno opremo in prijemi 







3 Eksperimentalni del 
3.1 Izbira testnih celic 
Ker je bilo moje magistrsko delo izvedeno v sklopu širših raziskovalnih projektov, je bila 
izbira reprezentativnih baterijskih celic ključnega pomena. Glavno gonilo trenutnega razvoja 
novih baterijskih tehnologij je sektor elektromobilnosti, zato sem se osredotočil na 
tehnologije, ki predstavljajo vrhunec trenutnega stanja v industriji in tako tudi nakazujejo 
smer razvoja za prihodnost.  
Poskusil sem kontaktirati več projektnih partnerjev in avtomobilskih proizvajalcev, da bi 
pridobil dejanske baterijske sklope iz električnih avtomobilov v trenutni uporabi. Odziva ni 
bilo, oziroma je bil v vseh primerih negativen, najverjetneje zaradi bojazni, da bi odkrili 
industrijske poslovne skrivnosti proizvajalcev. Nato sem se osredotočil na pregled literature, 
ki je pokazal, da se razvoj osredotoča pretežno na razvoj katodnih materialov z višjo 
specifično kapaciteto in energijo. Izstopali so predvsem katodni materiali na osnovi 
LiNixMnyCozO2 (v nadaljevanju NMC) plastovitih materialov z visoko vsebnostjo niklja (x 
≥ 0.8). Z višanjem vsebnosti niklja se poveča specifična kapaciteta katodnih materialov, 
poleg tega je nikelj veliko cenejši in dostopnejši od kobalta, ki je v litij-ionskih celicah 
prevladoval v preteklosti.  [1, 2] Na podlagi tega sem se odločil, da bo naš primarni kriterij 
pri izbiri komercialnih celic visoka vsebnost niklja v katodnem NMC materialu.  
Za tem sem se moral odločiti za obliko celice, saj se te pojavljajo v različnih formatih. V 
industriji elektromobilnosti se večinoma uporabljajo celice v cilindričnem in 'pouch cell' 
formatu. Prve uporabljajo kovinsko, navadno ponikljano jekleno ohišje, v katerem so v 
spiralo zviti trakovi katode, anode in separatorja. V drugi so plasti zložene ena na drugo in 
zaprte v mehkem ovoju dveh polimernih premazov po tanki plasti aluminija, ki preprečuje 
difuzijo zunanjih kontaminantov (vode, kisika) skozi polimerna sloja. Prednost 'pouch' celic 
je predvsem v lažji izdelavi ter manjšem razmerju med maso ohišja in maso aktivnih 
komponent, zaradi česar imajo v teoriji večjo energijsko gostoto. V praksi je energijska 
gostota modulov narejenih iz 'pouch' celic bistveno nižja, saj moramo za ustrezno delovanje 
celice zagotoviti pritisk okoli 50 kPa na njeno površino, kar preprečuje ločitev plasti zaradi 
nastalih plinov, ki so produkt razpada elektrolita med normalnim delovanjem. Takšno ohišje 
doda veliko inertne mase. [4] Najpogostejše 'pouch' celice so velikosti 200x150x7 mm in 
kapacitete med 20 in 30 Ah. Cilindrične celice se najpogosteje pojavljajo v velikosti 18650 
(premer = 18 mm, dolžina = 65 mm) ali 21700 ( premer = 21 mm, dolžina = 70 mm) in imajo 
nazivne kapacitete med 2.5 Ah ter 5 Ah. Njihovo jekleno ohišje zagotavlja potreben tlak za 
optimalno obratovanje celice, zato ni potrebe po težkih dodatnih ohišjih. Poleg tega je takšne 
celice zaradi manjše velikosti in dobro prevodnega kovinskega ohišja lažje učinkovito hladiti, 
zaradi česar so primernejše za uporabo v visoko zmogljivih vozilih, kjer je pregrevanje celic 
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velik problem. Za ključen dejavnik pri izbiri naših testnih celic so se na koncu izkazale 
zmogljivosti preizkuševalnih naprav v našem laboratoriju, ki so omejene na največ 50 A toka. 
Ker smo imeli zahteve po testiranju pri visokih C vrednostih (tok/nazivno kapaciteto [brez 
enote] ), ki simulirajo močno pospeševanje in hitro polnjenje električnega avtomobila, so bile 
cilindrične celice z nižjo nazivno kapaciteto primernejša izbira. Poleg tega je izbira 
cilindričnih celic bistveno večja, saj se uporabljajo tudi v druge namene. [5]  
Sledila je izbira več modelov cilindričnih 18650 
baterijskih celic, izmed katerih smo v nadaljevanju 
izbrali najprimernejšo. Kot glavni kriterij izbire smo 
določili NMC katodo z visoko vsebnostjo niklja, ki se 
značilno pojavlja v celicah z visoko specifično 
kapaciteto. Ker v uradnih podatkih proizvajalcev ni 
nikakršnih podatkov o kemijski sestavi njihovih celic, 
sem se poskušal orientirati po ugotovitvah velike 
amaterske skupnosti navdušencev, ki so prosto 
dosegljive na spletu. [6] Na podlagi teh podatkov, 
sem izbral pet najprimernejših celic. To so bile: 
Samsung INR18650-25R, Samsung INR18650-29E, 
Samsung ICR18650-22P, Panasonic NCR18650PD 
in LG HG2 18650. Izbrane celice so prikazane na 
Sliki 1. 
3.2 Vrstična elektronska mikroskopija [7] 
Vrstična elektronska mikroskopija je zaradi svoje relativno preproste uporabe in več 
integriranih analiznih tehnik eno izmed najbolj vsestranskih orodij v sodobnih laboratorijih. 
Razvoj te tehnike je bil posledica omejitev optične mikroskopije. Zaradi relativno velike 
valovne dolžine vidne svetlobe, je resolucija tudi najmodernejših optičnih mikroskopov 
teoretično omejena na opazovanje struktur reda velikosti do 100 nm, v praksi pa je resolucija 
s klasičnimi lečami bližje 1 μm. Elektronski mikroskopi bistveno izboljšajo resolucijo z 
uporabo visokoenergijskih elektronov, ki imajo veliko manjšo valovno dolžino od svetlobe 
in zato na kvantnomehanske omejitve naletijo šele v nanometrskem območju, kar v praksi 
pomeni približno tisočkrat večjo uporabno povečavo kot pri optičnem mikroskopu.  
Glavni sestavni deli vrstičnega elektronskega mikroskopa so elektronska puška, 
elektromagnetne leče, detektorji in ohišje s pomožnimi napravami. Elektronska puška je 
sestavljena iz izvora elektronov, ki se deli na termionske izvore in izvore s poljsko emisijo. 
Emitirani elektroni so pospešeni v električnem polju do želene energije in potujejo skozi 
elektromagnetne leče, ki žarek fokusirajo in usmerjajo na vzorec. Ko žarek zadane vzorec, 
Slika 1: Izbor petih 18650 cilindričnih celic. 
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se del elektronov od njega odbije oziroma pride do emisije sekundarnih in Augerjevih 
elektronov. Intenziteto in energijo teh elektronov nato opazujemo z namenskimi detektorji. 
Večja kot je intenziteta elektronov, ki dosežejo detektor, bolj svetla bo ta točka na sliki. 
Elektronski žarek se nato premakne na naslednjo točko in postopek se ponovi. Vrstični 
elektronski mikroskop torej premika žarek po posameznih točkah na vzorcu, ki ustrezajo 
posameznim slikovnim točkam. Točke urejeno skenira vrstico za vrstico, od koder tudi 
slovensko ime te naprave. Da imajo elektroni prosto pot skozi mikroskop, mora ohišje s 
podpornimi napravami znotraj mikroskopa zagotoviti vakum, v katerem večina elektronov 
na poti do vzorca ne zadane nobenega delca plina. 
Pri EDS tehniki z visokoenergijskimi elektroni izbijamo elektrone v notranji lupini atomov 
v vzorcu. Ko elektroni z višjih orbital padejo v to prosto nizkoenergijsko orbitalo, se 
energijska razlika sprosti v obliki rentgenskih žarkov, ki jih izmeri EDS detektor. Vsak 
element emitira kvalitativen karakterističen spekter, iz intenzitete rentgenskega sevanja pa 
lahko pridobimo tudi kvantitativne podatke o elementih v vzorcu. Zaradi relativno majhnih 
energijskih razlik med orbitalami lahkih elementov, smo pri določanju elementov z EDS 
tehniko omejeni na elemente težje od berilija. Za potrebe naših analiz je bil EDS detektor 
umerjen na standard kovinskega kobalta. Ker so elementi Ni, Co, in Mn, katerih razmerje nas 
je zanimalo, blizu po atomski masi, so rezultati točni za vse tri elemente. 
Glavne prednosti vrstičnega elektronskega mikroskopa pred transmisijskim elektronskim 
mikroskopom so nižja cena naprave, preprostejša priprava vzorcev in preprostejša uporaba 
mikroskopa.  
Vzorce za SEM/EDS analizo smo pridobili iz svežih baterijskih celic po postopku, opisanem 
v nadaljevanju tega dela. Ker so vzorci električno prevodni, niso zahtevali dodatne 
predpriprave. Analizo smo izvajali z vrstičnim elektronskim mikroskopom na poljsko 
emisijo Zeiss Supra 35 VP, opremljenim z EDS detektorjem Inca 400. 
3.3 Elektrokemijska karakterizacija 
Baterijske celice delujejo na osnovi elektrokemijskih reakcij, kjer gre za prenos elektronov 
iz ali v molekulo, ion ali atom na stiku med električnim prevodnikom in ionskim 
prevodnikom. Za analizo teh redoks procesov se v znanosti poslužujemo nabora tehnik 
elektrokemijske analize, kjer z uporabo električne stimulacije vzorca analiziramo njegovo 
kemijsko reaktivnost.  
3.3.1 Galvanostatsko polnjenje in praznjenje 
V galvanostatskem načinu meritve določamo kinetiko in mehanizme elektrokemijskih 
reakcij na podlagi nadzora električnega toka, ki teče skozi sistem. Napravo, s katero izvajamo 
te meritve imenujemo galvanostat. Pri tej metodi reakcijsko celico izpostavimo pulzu 
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konstantnega toka in sočasno merimo napetost sistema v odvisnosti od časa. Pri analizi 
baterijskih celic se ta način najpogosteje uporablja za merjenje kapacitete celice in 
dolgoročno polnjenje in praznjenje, ki simulira uporabo celice v resnični aplikaciji. Iz 
meritev prenapetosti (odmik napetosti od ravnotežne vrednosti) pri različnih tokovih, lahko 
ob predpostavki, da se celica odziva kot idealen upor, izračunamo tudi nadomestno notranjo 
upornost celice. Slednje približno velja le v omejenih razponih tokovni gostot. Testne tokove 
opišemo s številom C, kjer gre za specifičen parameter, ki se uporablja pri galvanostatskem 
testiranju baterij in je količina, ki je premo sorazmerna z uporabljenim tokom. Numerična 
vrednost le-tega je enaka recipročnemu času (v urah) potrebnemu za polnjenje ali praznjenje 
teoretične kapacitete aktivnega materiala.  
Standardni cikel je sestavljen iz polnjenja in praznjenja s tokom 0,1C v območju med 2,5 in 
4,2 V. Na Grafu 1 je prikazan standardni 0,1C galvanostatski cikel komercialne celice z 
nazivno kapaciteto 3 Ah. 
3.3.2 Elektrokemijska impedančna spektroskopija [8] 
Elektrokemijskih reakcij na stiku med elektrodo in elektrolitom ne moremo popolnoma 
analizirati samo z uporabo tradicionalnih elektrokemijskih tehnik, kjer celico vzbujamo z 
relativno enolično perturbacijo. Za poglobljeno razumevanje mehanizmov reakcij in 
Graf 1: Primer standardnega 0,1C cikla na eni izmed LG HG2 celic. 
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sklopljenih transportnih procesov so potrebne impedančne meritve pri različnih vzbujevalnih 
frekvencah in potencialih. Na komponente baterijske celice lahko gledamo kot na različne 
sklope kombinacij vezav uporov, kondenzatorjev in tuljav v nadomestnem električnem vezju. 
Elektrokemijske lastnosti teh komponent merimo z vzbujanjem z izmeničnim tokom 
(napetostjo) pri različnih frekvencah.  
Rezultate impedančnih meritev najpogosteje predstavimo na Nyquistovem diagramu, kjer 
abscisna os predstavlja realno komponento impedance, Re(Z), ordinatna os pa imaginarno 
komponento impedance, Im(Z). Na splošno velja, da pozitivna imaginarna komponenta 
meritve predstavlja induktivne lastnosti 
sistema. Pri meritvah na baterijskih 
celicah je pozitivni imaginarni del grafa 
značilen za visoke frekvence, kjer 
prevladujejo induktivne lastnosti samega 
merilnika in povezovalnih vodov 
(kablov). Graf nato seka abscisno os pri 
vrednosti, ki naj bi predstavljala serijsko 
upornost celotnega sistema pri 
frekvenci, kjer se induktivni in 
kapacitivni doprinosi izenačijo. Ko 
gremo proti še nižjim frekvencam, se 
pomaknemo v negativno imaginarno 
območje, kjer prevladujejo kapacitivni 
efekti. Značilni impedančni polkrogi (oz. 
krožni loki) so posledica različnih 
površinskih procesov na fazni meji med 
elektrodami in elektrolitom. V odzivu, ki 
ga izmerimo pri nizkih frekvencah 
dobljene točke običajno tvorijo tako 
imenovan impedančni rep,  kjer 
prevladujejo transportni procesi 
prevajanja ionov v trdni snovi (difuzija v 
notranjosti kristalov aktivnih materialov). Na Grafu 2 je primer Nyquistovega prikaza 
impedančne meritve na eni izmed testiranih komercialnih celic. 
Impedančne meritve smo opravili na vseh celicah v stanju, kot smo jih prejeli in pred 
začetkom kakršnihkoli drugih meritev. Rezultati teh preliminarnih impedančnih meritev 
služijo kot referenca za oceno primernosti celice za nadaljnje testiranje, kjer je pogoj, da se 
rezultati dobro ujemajo z meritvami na ostalih celicah istega tipa. Na primer znatno 
odstopanje impedanc k višjim vrednostim (pri izbranih frekvencah) bi pomenilo bodisi, da je 
 Graf 2: Primer impedančne meritve v Nyquistovem  
prikazu na komercialni celici LG HG2. 
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celica slabše kvalitete (odstopanje v proizvodnji), ali pa je bila celica podvržena slabim 
pogojem skladiščenja (dolgotrajna izpostavljenost višjim temperaturam). Po izvedbi ostalih 
elektrokemijskih testov tudi primerjamo spremembe v impedančnem spektru, kar lahko 
povežemo s procesi, ki so potekli vcelici in ki so odgovorni za degradacijo njene 
zmogljivosti. Vse impedančne meritve v tem delu so bile opravljene z merilniki BioLogic 
VMP3 ali SP-200 pri napetosti celic 3,705 V z vzbujevalno napetostjo 5 mV v frekvenčnem 
območju med 1 MHz in 1 mHz. 
3.3.3 Pospešeno staranje celic 
Degradacija zmogljivosti baterijskih celic je poleg kemijske sestave in inženirske izvedbe 
komponent v veliki meri odvisna tudi od pogojev, pod katerimi obratuje ali je hranjena 
(skladiščenje). V ta namen smo zasnovali preizkuse, kjer smo ugotavljali, v katerem 
napetostnem območju se celice med delovanjem najhitreje starajo. Vse celice v tej seriji 
testov so bile polnjene s 4 A in praznjene z 10 A pri sobni temperaturi; zanimala sta nas 
kapaciteta praznjenja in naraščanje notranje upornosti celic. V vsakem dvajsetem ciklu so 
bili pri napetosti 3,705 V izvedeni trije 5 A mikro-cikli, kjer so koraki polnjenja/praznjenja 
trajali 21,6 s, kar pri izbranem toku (5 A) ustreza prenosu 1% nazivne kapacitete celice. Iz 
integrala energije tretjega izmed teh mikro-ciklov je bila po Ohmovem zakonu izračunana 
(efektivna) notranja upornost celice. Razlike v pogojih polnjenja in praznjenja med celicami 
so prikazane v Razpredelnici 1. Kratica CV (angl. 'constant voltage') se nanaša na 
potenciostatski del polnjenja ali praznjenja, kjer merilna naprava po koncu galvanostatskega 
koraka vzdržuje napetost pri limitni napetosti galvanostatskega koraka, dokler tok ne pade 
pod limitno vrednost C/20 (150 mA). 
Celica Omejitev polnjenja Omejitev praznjenja 
LG38 CV v polnjenju pri 4.35 V 3,00 V 
LG39 CV v polnjenju pri 4.20 V  CV v praznjenju pri 2,50 V 
LG40 CV v polnjenju pri 4,45 V 3,00 V 
LG41 CV v polnjenju pri 4,35 V 3,00 V  (ponovitev LG 38) 
LG42 CV v polnjenju pri 4,30 V 3,00 V 
LG43 CV v polnjenju pri 4,20 V 3,00 V 
 
Zanimalo nas je, kako na življenjsko dobo celic vpliva polnjenje do višjih zgornjih napetosti, 
kjer dodaten korak CV to napetost tudi nekaj časa vzdržuje. Pri vseh teh testih smo zato celice 
praznili samo do 3 V, da bi izločili potencialno degradacijo pri nižjih napetostih med 2,5 in 
3 V.  Celico LG39 smo za razliko od ostalih polnili po navodilih proizvajalca do 4,2 V in 
praznili do 2,5 V, kjer smo to napetost še nekaj časa vzdrževali s CV korakom, da bi bili 
učinki praznjenja do nizkih napetosti bolj izraziti. 
Razpredelnica 1: Pogoji polnjenja in praznjenja testnih celic. 
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3.3.4 Testi z merjenjem temperature 
Pri polnjenju in praznjenju celic se pojavljajo tudi izraziti termalni efekti. Zlasti pri velikih 
tokovih, ki so značilni za zmogljiva vozila in hitro polnjenje, je razumevanje teh pojavov 
zelo pomembno za dolgo življenjsko dobo in varno uporabo baterij. V ta namen smo eni 
izmed izbranih 18650 komercialnih celic odstranili del plastične električne izolacije v 
centralnem delu (izrezali smo površino izolacije 0,5x0,5 cm, da smo prišli do kovinskega 
ohišja). Na ta del ohišja smo nato neposredno pritrdili najmanjši razpoložljiv termočlen tipa 
K. Majhen termočlen smo izbrali z namenom manjše toplotne inercije, zaradi česar je 
temperaturni fazni zamik na senzorju manjši, oziroma odziv senzorja natančnejši. Termočlen 
je bil najprej pritrjen z enim ovojem izolirnega traku, čezenj pa smo za dodatno pritrditev 
namestili plastično vezico, ki je senzor še dodatno stisnila ob ohišje in zagotovila boljši 
toplotni stik. Temperaturno meritev smo zajemali z vmesnikom in programsko opremo 
PicoLog. Celica je bila polnjena in praznjena s tokom C/2 (1,5 A). 
3.4 Izdelava testnih stojal in ostalih pripomočkov 
Za potrebe testiranja komercialnih celic smo razvili več posebnih pripomočkov, s katerimi 
smo zagotovili varnost in stabilnost pri meritvah.  
3.4.1 Testna stojala za 18650 in 21700 celice 
Testno merilno stojalo mora zagotoviti stabilen električni kontakt med kabli, ki povezujejo 
merilno napravo z električnimi kontakti na testirani celici. Stojala, ki sem jih izdelal, 
temeljijo na stojalih, ki jih je v preteklosti izdelal dr. Jože Moškon, in so prilagojena posebej 
za testiranje celic formata 18650 in 21700. Pri načrtovanju sem upošteval izboljšan način 
priprave celic na meritev (glej poglavje 3.4.2) ter prostorsko stisko v termostatskih komorah, 
kjer izvajamo določene teste.  
Slika 2: Prerez 3D modela testnega merilnega stojala. 
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Vse CAD načrte sem izdelal v programu OnShape. Presek stojala s celico je prikazan na Sliki 
2. Za osnovno ogrodje sem za čim večjo togost in kompaktnost izbral razrezane jeklene U240 
profile. Vanje sem dal povrtati koncentrični luknji, skozi katere se na stojalo privijeta M16 
vijaka iz nerjavnega jekla. Ker v Sloveniji nisem uspel najti nerjavnih U240 profilov, sem 
izbral profile iz arhitekturnega jekla in jih po vrtanju lukenj in peskanju dal kromirati za 
zaščito pred korozijo. Celotna površina profilov, z izjemo navojnih lukenj, je bila nato še 
premazana s poliuretanskim premazom MetaLine, ki zagotovi električno izolacijo, 
protikorozijsko zaščito in olajša rokovanje. Kontaktni glavi sta postruženi iz masivne 
medenine za čim nižjo kontaktno upornost, dobro odvajanje toplote z mesta kontaktov in 
stabilnost pri izvajanju dolgoročnih meritev. Ena izmed glav ima izboklino, ki se prilega 
pozitivnemu polu celice, obenem pa ne zakriva mesta varnostnega ventila, ki omogoča, da 
se iz celice v primeru katastrofalne odpovedi varno in nadzorovano sprosti pritisk (nadtlak), 
ki bi sicer lahko povzročil eksplozijo in vžig celice. Poleg tega ostane dostopno mesto, kamor 
privarimo nikljev listič za merjenje napetosti pozitivnega pola (glej poglavje 3.4.2). Glava za 
negativni pol ima 1 mm globoko vdolbino, katere premer ustreza premeru testne celice in 
zagotovi, da je celica koaksialno poravnana z glavama, kar zagotovi optimalen kontakt med 
medeninastima glavama in celico. Izdelali smo ločene negativne glave za 18650 in 21700 
celice. 
Glavi sta od postruženih M16 vijakov električno izolirani s teflonskima cilindričnima 
izolatorjema. Teflon smo izbrali zaradi njegovih odličnih drsnih lastnosti, električne 
izolativnosti in stabilnosti pri povišanih temperaturah. Za zagotavljanje ponovljivosti in 
dolgoročne stabilnosti je ena izmed glav v sestavu prednapeta s pomočjo umerjene vzmeti 
proizvajalca Hennlich na silo 150 N. To storimo tako, da s pomočjo privijanja M16 vijakov 
stisnemo vzmet na vnaprej določeno dolžino oziroma skrček. Na Sliki 3 lahko vidimo 




Slika 3: Fotografija izboljšanega merilnega stojala z vpeto baterijsko celico LG 18650. 
 
3.4.2 Varjenje nikljevih lističev za štiri-elektrodne meritve 
Štiri-elektrodna meritev omogoča, da merimo napetost neposredno na polih celice, s čimer 
izločimo prispevke, ki nastanejo zaradi padca napetosti na stiku med tokovnima elektrodama 
in poloma baterije ter zaradi upornosti povezovalnih kablov.  
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Zahteve za priklope za napetostne elektrode so bile 
mehanska stabilnost, preprostost izdelave in 
uporabe, varnost ter da priprava teh kontaktov ne 
vpliva na stanje celice. Odločili smo se za točkovno 
varjenje nikljevih lističev na pole celice. Točkovna 
varjenje zagotovi dober električen in mehanski stik 
z ohišjem celice, poleg tega pa je proces varjenja 
zelo kratek in omejen na majhno (lokalno) točko na 
površini kovinskega ohišja, zaradi česar se aktivni 
del celice praktično ne segreje in s tem nanj ne 
vplivamo. Poseben problem je predstavljalo 
varjenje lističa na pozitivni pol celice, kjer smo 
zelo omejeni z razpoložljivim prostorom. Edino 
mesto, na katerega lahko privarimo listič, so nekaj 
milimetrov velike nožice, ki podpirajo kontaktni 
del pozitivnega pola (glej Sliko 4). V ta namen smo 
izdelali posebno varilno konico, ki omogoča 
varjenje z visoko natančnostjo in pod neugodnimi 
koti. Varilna priprava za točkovno varjenje s celico 
je prikazana na Sliki 5. 
Slika 4: 18650 celica s privarjenima 





Slika 5: Prikaz uporabe točkovnega varilca s celico vpeto v stojalo. 
Celico najprej pripravimo na varjenje tako, da s paletnim nožem previdno odrežemo spodnji 
centimeter izolativnega ovoja na negativnem polu ohišja. Nato odrežemo dovolj kratka 
nikljeva lističa, da se po varjenju ne bosta mogla stakniti in povzročiti kratkega stika celice. 
Celico vpnemo v testno merilno stojalo, katerega ena izmed medeninastih glav je priključena 
na točkovni varilec. Z varilno pištolo in nastavkom nato stisnemo enega izmed lističev ob 
del ohišja, na katerega želimo variti in sprožimo varjenje. Za boljšo mehansko obstojnost in 
električni kontakt vsak listič privarimo dvakrat. Za tem celico v stojalu obrnemo in privarimo 
še drugi listič. S takšnim postopkom zagotovimo, da ves električni tok, ki je potreben za 
varjenje, vedno teče le skozi ohišje celice in nikoli skozi aktivni del celice, kar bi jo lahko 
poškodovalo oziroma vplivalo na nadaljnje meritve. Celica je tako pripravljena na vpenjaje 
v merilno stojalo in na meritev. 
3.4.3 Testna stojala za večje 'pouch' celice 
Testna stojala za tako imenovane 'pouch' celice se od tistih za cilindrične celice razlikujejo 
predvsem po tem, da je potrebno 'pouch' celicam zagotoviti zunanji pritisk okoli 50 kPa, s 
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čimer zagotovimo, da so komponente v celici (elektrode, separator) v kontaktu in se tudi med 
obratovanjem celice ne ločijo zaradi nastalih plinov. [4] 
 
Slika 6: Testno stojalo z vpeto 'pouch' celico; pola (terminala) celice vidimo spredaj (izven stojala).  
Na Sliki 6 je prikazana 26 Ah 'pouch' celica, vpeta v testno stojalo. Stojala sem izdelal iz 30 
mm debelih plošč aluminija serije 5xxx za čim večjo togost plošč, s čimer sem zagotovil 
enakomerno porazdelitev pritiska po površini plošč. Potreben pritisk zagotovimo s 
prednapetjem umerjenih Hennlich vzmeti s privitjem vijakov do skrčka, ki zagotovi ustrezno 
silo na vsak vijak. Sila na vzmet in posledičen pritisk sta odvisna od specifikacij in površine 
posamezne celice. Sila posamične vzmeti za ta format celice znaša 500 N. Vzmeti poleg tega 
vzdržujejo pritisk tudi med krčenjem in širjenjem celice, do katerega pride med 
obratovanjem, kar v primeru togega vpetja ne bi bilo mogoče. Da se pritisk še enakomerneje 
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porazdeli po površini celice, ki ni popolnoma ravna, sem na obe plošči na notranjo stran 
nalepil 3 mm debelo silikonsko peno Silipen z zaprto celično strukturo in gostoto 250 kg/m3. 
Ta pena se pod pritiskom 50 kPa deformira za 15%, s čimer zagotovi enakomerno 
porazdelitev pritiska po nepravilni površini celice. Poleg tega je ta pena negorljiva, mehansko 
vzdržljiva, električno izolativna in ima delovno temperaturno območje od -70 do 200 °C. 
Tak način vpetja tudi ne ovira delovanja varnostnega ventila celice, kjer gre za mehansko 
oslabljeno ohišje v zgornjem desnem kotu celice. Pri delu s 'pouch' celicami je potrebno biti 
posebno pazljiv, saj sta oba pola (na Sliki 6 pobarvana modro in rdeče) celice izpostavljena 
in relativno blizu skupaj na isti strani celice. To močno poveča nevarnost kratkega stika, ki 
pri tako veliki celici sprosti ogromne tokove in predstavlja nevarnost požara in celo 
eksplozije. Zaradi te nevarnosti sem na testno stojalo nalepil opozorilo. 
3.4.4 Ravnanje s celico po zaključenem testiranju 
Po zaključku testiranja je pomembno, da celice shranimo na varen način. Celico se izprazni 
na 2.4 V oziroma do limitne nazivne napetosti za praznjenje, kjer je njen energijski potencial 
najnižji, ne da bi nepovratno spremenili aktivni del celice.  
V vsakem primeru je dobra praksa, da se celicam takoj po odstranitvi s stojala z izolirnim 
trakom prelepimo vse izpostavljene kontaktne površine, da preprečimo možnost kratkega 
stika. Celico se nato ustrezno označi in vsako posebej shrani v plastično vrečko ali ustrezno 
embalažo.  
3.4.5 Centrifugalni ekstraktor elektrolita 
Za potrebe analize elektrolita in dodatkov v elektrolitu smo razvili 
ekstraktor elektrolita, ki omogoča, da pridobimo elektrolit iz cilindrične 
celice, brez da bi bil ta izpostavljen atmosferskemu kisiku ali vlagi, ki  
reagirata s komponentami elektrolita. [8, 9] 
Na Sliki 7 je prikazan prerez vložka, ki je na Sliki 8 skupaj s celico in 
pripomočkom za izvlek vstavljen v centrifugirko. Centrifugirka je 
primerna za ultracentrifugiranje do pospeška 20,000 G in ima pod 
pokrovčkom gumijasto tesnilo. Vanjo se tesno prilega vložek, ki je 
izdelan iz PEEK plastike, ki je nereaktivna do elektrolita in mehansko 
zelo odporna. Spodnji del vložka je izdolben, kar poveča volumen za 
elektrolit na približno 2 mL. Za izvlek vložka in celice sem izdelal 
poseben pripomoček, ki omogoča izvlek vložka s celico v vertikalnem 
položaju in je 3D natisnjen iz polipropilena.  
Slika 7: PEEK vložek za 




Celoten sestav je zasnovan tako, da celico in 
elektrolit ščiti pred zunanjo atmosfero. Celico in 
kose ekstraktorja najprej dobro očistimo z 
etanolom, nato posušimo in prenesemo v suho 
komoro. Celici odrežemo osnovni ploskvi valja, kot 
sem opisal v poglavju 3.5 . Odprto celico nato 
skupaj z vložkom in pripomočkom za izvlek 
vstavimo v centrifugirko in privijemo pokrovček s 
tesnilom. Za dodatno tesnjenje lahko uporabimo 
silikonsko mast ali Parafilm, vendar moramo biti 
pazljivi, da s tem ne onesnažimo notranjosti 
centrifugirke in pridobljenega elektrolita. 
Zatesnjeno centrifugirko nato vzamemo iz suhe 
komore in za 30 minut centrifugiramo pri 10 000 
obratov na minuto. Iz 18650 celice na dno 
centrifugirke tako izteče približno 1,5 mL 
elektrolita. Še zaprto centrifugirko nato v 
vertikalnem položaju prenesemo nazaj suho 
komoro, kjer jo odpremo, izvlečemo vložek s celico 
in pridobljeni elektrolit prenesemo v posodico za 
hranjenje. Tako pridobljen elektrolit lahko 
analiziramo za sestavo in dodatke z raznimi analiznimi metodami kot so kromatografija, 
magnetna resonanca in infrardeča spektroskopija 
3.5 Tehnike odpiranja komercialnih celic 
Za potrebe analize posameznih komponent baterije smo potrebovali varen in ponovljiv način 
odpiranja komercialnih celic. To je še poseben izziv pri cilindričnih celicah, ki imajo močno 
jekleno ohišje in vanj tesno prilegajoč zvitek katode, anode in separatorja.  
Vse celice so bile pred tem načinom odpiranja izpraznjene na 2.5 V oziroma na 0 V, če to ni 
vplivalo na nadaljnje analize. S tem preprečimo (možne) velike tokove in pregrevanje 
komponent pri lokalnih kratkih stikih, ki se jim pri rezanju ohišja težko popolnoma 
izognemo. 
Zaradi nevarnosti vžiga in močnega segrevanja aktivnih komponent smo že takoj izločili 
vrteča se rezalna orodja. Prve poskuse odpiranja 18650 celic smo izvajali kar ročno. Celicam 
smo odstranili plastičen izolativni ovoj in jih trdno vpeli v primež, kjer smo najprej naredili 
vzdolžni rez ohišja. Primež je celico obenem držal pri miru in služil kot vodilo za nož. Z 
vpetjem v primež smo močno zmanjšali možnost ureznin, ki bi bila zelo velika v primeru, da 




bi celico med rezanjem držali z roko. Vpetje v primež še izboljša varnost v primeru 
nenačrtovanega vžiga celice med rezanjem, saj oseba, ki izvaja rezanje, ni v neposrednem 
stiku s celico, poleg tega je celica trdno pritrjena v negorljivem primežu, zaradi česar se osebe 
v bližini lahko hitro in varno odmaknejo. Ko je bila celica varno vpeta v primežu, smo s 
paletnim nožem naredili vzdolžni rez, ki je potreboval več ponovitev, da smo prerezali skozi 
ohišje. Ročno rezanje je bilo sicer izvedljivo na 18650 celicah z relativno tankim kovinskim 
ohišjem, ki ga je bilo možno s kar nekaj truda prerezati v nekaj minutah. Ko smo začeli z 
analizo 21700 celic, smo hitro ugotovili, da imajo bistveno debelejše ohišje, ki ga s tako 
metodo skoraj ni mogoče prerezati. Ročno rezanje je tudi predstavljajo poseben problem pri 
odpiranju celic v suhi komori, kjer so roke v debelih rokavicah. Delo z nožem v teh rokavicah 




Z namenom izboljšanja varnosti in ponovljivosti sem zato izdelal linearni rezalnik, prikazan 
na Sliki 9, ki ga je možno uporabljati tudi znotraj suhih komor in je sposoben prerezati tudi 
debelejša ohišja. 
Rezalnik je sestavljen iz 30 mm debele aluminijaste plošče, ki zagotavlja stabilnost in togost 
med rezanjem. Nanjo je na eni strani privijačen kvadratni aluminijast profil, prek katerega je 
na ploščo pritrjen primež, ki drži rezilo. Na nasprotni strani plošče je pritrjena križna miza 
Proxxon KT70. Križna miza omogoča pomik po dveh oseh, s čimer lahko rezilo po eni osi 
približamo in oddaljimo od celice, po drugi osi pa izvajamo rez. Na to mizo je pritrjen drugi 
kvadratni profil z drugim primežem, v katerega vpnemo celico. Križna miza omogoča 
natančne pomike s skalo z razločkom 10 μm. Poleg tega sem rezalniku dodal opozorilno 
lučko, ki zasveti, ko se nož dotakne ohišja celice. S tem natančno določimo, kje je naše 
Slika 9: Linearni rezalnik za odpiranje ohišja cilindričnih baterijskih celic. 
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izhodišče za globino reza. Skalo na koordinatni mizi nato nastavimo na nič in natančno 
odmerimo globino reza. Za tem po drugi osi izvedemo linearni rez ohišja. Prerezano jekleno 
ohišje celice je prikazano na Sliki 10. 
Prve poskuse rezanja smo opravili z rezili za paletni nož, ki pa so se izkazala za preveč krhka. 
Zato sem rezila izdelal sam z brušenjem in poliranjem 3 mm debelih odreznih nožev za 
stružnico iz HSS jekla. Rezilo sem nabrusil tako, da je vpadni kot rezila majhen (ocenjen na 
10°), kót samega rezila pa večji (približno 20°, kot pri sekalnem orodju), s čimer sem bistveno 
izboljšal odpornost rezila na lom in deformacijo. 
S tem rezalnikom in novim rezilom lahko vsa 
ohišja prerežemo v enem rezu z natančnim 
nadzorom nad globino reza. S tem zmanjšamo 
ali celo odpravimo verjetnost kratkega stika, do 
katerega pride, ko kovinsko rezilo prebije ohišje 
in zareže skozi več plasti anode in katode. Poleg 
tega rezalnik bistveno izboljša varnost ter 
omogoča in olajša rezanje v suhi komori.   
  




Odrez glavnih ploskev cilindra dosežemo z uporabo rezalnika za cevi, ki je prikazan na Sliki 
11. Posebna pozornost je potrebna pri odrezu pozitivnega pola, ko se izpostavi vodnik (angl. 
'tab') pozitivnega pola, ki zlahka pride v kratki stik z negativnim polom preostanka ohišja. 
Tudi pri rezanju tega vodnika je potrebna previdnost, da se kovinske škarje istočasno ne 
dotaknejo pozitivnega vodnika in negativnega preostanka ohišja. Pozitivni pol po odrezu z 
rezalnikom cevi je prikazan na Sliki 12. 
Ko odrežemo še obe glavni ploskvi, je iz ohišja preprosto odvzeti zvitek anode, katode in 
separatorja. Po potrebi nato zvitek razvijemo na čisti in neprevodni površini in izrežemo kos 
za analizo. Za večino analiz je potrebno iz katode, anode ali separatorja sprati elektrolit, kar 
dosežemo z namakanjem v npr. dimetil karbonatu za 15 minut.  
  
Slika 11: Rezalnik cevi, ki smo ga 
uporabljali za odpiranje vrha in 
dna ohišja cilindričnih baterij. 
Slika 12: Odrezan pozitivni pol cilindrične  celice. 
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4 Razprava in rezultati 
4.1 Rezultati SEM/EDS analize izbora komercialnih celic 
V poglavju 3.1 sem opisal, na podlagi katerih kriterijev in podatkov smo izbrali pet 
najobetavnejših komercialnih celic, izmed katerih smo določili najprimernejšo celico, ki bo 
uporabljana v mnogih nadaljnjih projektih in poskusih kot reprezentativna celica za 





Tok polnjenja / 
tok praznjenja 
Enota  
EDS elementna analiza 
 Komentar 
C O Ni Mn Co Al 
Samsung: 




10 A / 1.25 A 
NMC 
delež 
/ / 7 1,2 1,6 / 
Samsung: 
INR18650-29E Atomski % 41,05 43,47 13,7 0 1,3 0,48 
NCA 
2900 mAh 
2,75 A / 1,375 A NCA delež / / 8,8 0 0,84 0,3 
Samsung: 




10 A / 1,075 A 
NMC 
delež 
/ / 3,3 5 1,7 / 
Panasonic: 
NCR18650PF Atomski % 35,2 46,33 15,1 0 2,85 0,51 
NCA 
2900 mAh 
10 A / 1,34 A NCA delež / / 8,2 0 1,5 0,3 
LG: HG2 18650 




10 A / 1.,5 A 
NMC 
delež 
/ / 8,25 0,64 1,11 / 
Razpredelnica 2: Rezultati EDS analize katodnih materialov celic 
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Celice smo odprli z uporabo tehnik, opisanih v poglavju 3.5, in vzorce katod in anod 
pripravili za SEM/EDS analizo. EDS analiza je bila opravljena na relativno veliki površini 
vzorcev okoli 4 mm2, tako da je zajela realno povprečje elementarne sestave. Zaradi boljše 
preglednosti sem v to delo vključil samo izbrane rezultate analize katod, ki so prikazani v 
Razpredelnici 2. 
Deleži niklja, kobalta, mangana in aluminija so preračunani na skupno vrednost 10, saj je 
taka navada označevanja tudi v znanstveni literaturi o litij-ionskih katodnih materialov (npr. 
NMC 811). Na podlagi teh rezultatov smo izločili celici Samsung INR18650-29E in 
Panasonic NCR18650PF, ki temeljita na NCA (angl. 'Nickel Cobalt Aluminium') kemiji. 
Celici Samsung INR18650-25R in ICR18650-22P imata relativno nizki kapaciteti in srednjo 
vsebnost niklja, zato smo kot izbiro za naše nadaljnje preizkuse izbrali celico LG HG2 
18650, ki vsebuje 82% delež niklja v NMC ter ima visoko nazivno kapaciteto 3000 mAh.  
4.2 Rezultati elektrokemijske analize celic 
V nadaljevanju sem predstavil metodologijo elektrokemijske analize komercialnih celic na 
primeru pospešenega staranja šestih celic v različnih napetostnih območjih ter na meritvi 
toplotnega obnašanja celice med delovanjem.  
4.2.1 Impedančni spektri 
Impedančni spektri ponudijo vpogled v elektrokemijske mehanizme delovanja celice. Pri 
impedančnih meritvah je pomembno, da so opravljene pri enakem stanju napolnjenosti 
celice, kar v praksi za celice z enakim aktivnim materialom najlažje dosežemo z izvajanjem 
meritev pri enaki napetosti odprtega tokokroga (angl. 'OCV – open circut voltage'). Za 
izbrane LG HG2 18650 smo se odločili, da bomo vse standardne EIS meritve izvajali pri 
napetosti celice 3,705 V, ki ustreza srednji napolnjenosti celic (angl. State of Charge SoC = 
0.5). Vzbujevalna napetost je znašala 5 mV v frekvenčnem območju med 1 MHz (ali v 
primeru omejitev merilne naprave od 10 kHz) in 1 mHz. Rezultati EIS meritev na 6 svežih 
LG HG2 celicah pred pospešenim staranjem so prikazani na Grafu 3, njihove rezultate pa 
primerjam z izmerjenimi notranjimi upornostmi v poglavju 4.2.3. 
Začetno standardno EIS meritev izvedemo na vsaki sveži (ne-ciklani) testni celici pred 
začetkom meritev. Rezultati teh meritev nam služijo kot vodilo pri ocenjevanju začetnega 
stanja (zdravja) celic, s čimer zagotovimo, da so celice in rezultati meritev na njih res 
primerljivi ter ponovljivi.  
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V primeru naših šestih celic lahko vidimo, da so po obliki impedančni spektri podobni, 
njihova visoko-frekvenčna serijska upornost, Rs, določena kot presečišče grafa z abscisno 
osjo v Nyquistovem prikazu, pa se razteza v intervalu od 13,4 mOhm (LG39) do 16,4 mOhm 
(LG38). Na podlagi tega lahko ocenimo, da so celice približno enakega izhodiščnega 
zdravja in zato primerne za izvajanje nadaljnjih meritev. Natančnost meritev bi lahko še 
izboljšali s termostatiranjem celic v namenski komori. 
4.2.2 Staranje celic v odvisnosti od delovnega napetostnega območja 
Namen teh testov je bil simulirati situacijo, v kateri pride do polnjenja posamezne celice do 
previsokih napetosti (nad 4.2 V). Do take situacije lahko pride ob okvari polnilnika ali v 
neuravnovešenem baterijskem paketu, kjer ima ena ali več celic bistveno višjo notranjo 
Graf 3: Rezultati impedančnih (EIS) meritev na svežih LG 18650 celicah. 
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upornost od ostalih. Ta problem je posebno izrazit pri zaporedni vezavi več celic, ki se 
uporablja praktično v vseh aplikacijah v elektromobilnosti. Ker večina polnilnih vezij polni 
in nadzira celotne serije zaporednih celic in ne posameznih celic, ni zmožno zaznati 
previsokih napetosti na celicah z višjo notranjo upornostjo, do katerih lahko pride pri takšnem 
načinu polnjenja. 
Kot je vidno iz rezultatov, prikazanih na Grafu 4 in Grafu 5, pride pri povišanih zgornjih 
napetostih do še hitrejšega propada kapacitete in pospešenega večanja notranje upornosti 
celice, kar še dodatno poveča napetostni padec čez oslabljeno celico pri polnjenju zaporedno 
vezanih celic. Kapaciteta celic z relativno visoko začetno notranjo upornostjo torej upada 
eksponentno glede na ostale celice v zaporedni vezavi, zaradi česar proizvajalci baterijskih 
sistemov veliko pozornost namenijo tako imenovanemu uravnoteženemu polnjenju in izbiri 
čim bolj primerljivih celic v posameznih baterijskih paketih (angl. ‘cell balancing’), saj lahko 
ena sama slaba celica močno skrajša življenjsko dobo celotnega baterijskega paketa. [10, 11]  
Graf 4: Razvoj kapacitete LG 18650 celic v odvisnosti od števila ciklov pri galvanostatskih testih, kjer smo 
sistematično spreminjali zgornjo (najvišjo) napetost pri polnjenju. 
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Opazimo lahko jasno korelacijo med upadanjem kapacitete na Grafu 4 in naraščanjem 
notranje upornosti na Grafu 5. 
  
Graf 5: Notranja upornost celic v odvisnosti od števila ciklov  pri galvanostatskih testih, kjer smo sistematično 
spreminjali zgornjo (najvišjo) napetost pri polnjenju. 
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4.2.3 Notranja upornost celic 
Notranjo upornost celic smo ocenili po metodi izgube energije (angl. 'energy loss method') 
[12], kjer smo celice vsakih dvajset ciklov izpostavili trem mikro-ciklom polnjenja in 
praznjenja s tokom +5 A in -5 A s posameznimi koraki polnjenja/praznjenja 21,6 s. V vsakem 
izmed korakov se prenese 1% nazivne kapacitete celice (0,03 Ah). Tokovni  in napetostni 
profil pulzov sta prikazana na Grafu 6. 
 





Merilna naprava sama izračuna in zabeleži energijo, vloženo v vsak posamičen pulz. 
Notranjo upornost za celico LG41 smo računali iz energije tretjega zaporednega polnilnega 



















 = 0,02093 
V
A
 ∗ 1000 
mΩ
Ω
= 20,93 mΩ 
Začetne notranje upornosti, izmerjene in izračunane po metodi izgube energije in tiste 
odčitane iz EIS meritev (Rs), so zbrane v Razpredelnici 3: 
Celica 
 Začetna R iz 
izgube energije 
[mΩ] 
 Začetna Rs iz 
EIS analize [mΩ] 
LG38 19,6 16,4 
LG39 19,3 13,1 
LG40 20,3 13,5 
LG41 20,9 14,7 
LG42 20,6 13,5 




Vidimo lahko, da imajo notranje upornosti, izmerjene po metodi izgube energije, veliko 
manjši raztros vrednosti kot notranje odpornosti, odčitane iz impedančnih meritev. Poleg tega 
med rezultati različnih načinov meritev ni izrazite korelacije. To pripisujem visoki 
občutljivosti EIS naprav, kjer na rezultate meritev lahko vpliva veliko faktorjev (dejanska 
temperatura celice, detajli vezave električnih vodnikov, slabo kalibrirana naprava, 
elektromagnetne motnje,…). Pri tem je potrebno upoštevati, da so vse celice že tovarniško 
aktivirane in se zaradi odstopanj pri proizvodnji in shranjevanju med seboj v določeni meri 
razlikujejo. Na podlagi boljše natančnosti in korelacije med naraščanjem notranje upornosti 
ter propadom kapacitete, opisanim v poglavju 4.2.2, bi metodo izgube energije ocenil kot 
primernejšo za določitev notranje upornosti celice; zlasti zaradi enostavnosti izvedbe. Poleg 
tega je to metodo mogoče izvajati na praktično vseh merilnih napravah, medtem ko 
impedančne meritve zahtevajo posebne merilne naprave, ki so pogosto omejene na 
(relativno) nizke maksimalne tokove. Ker v našem laboratoriju nimamo naprave, ki je 
obenem zmožna visokih tokov in meritev impedančnega spektra, nismo opravili vmesnih 
meritev EIS, da bi razvoj notranje upornosti po EIS lahko primerjali s tistim po metodi izgube 
energije. 
Razpredelnica 3: Primerjava vrednosti notranje upornosti celic, določene po EIS in iz izgube energije. 
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4.2.4 Temperaturno obnašanje celice med polnjenjem in praznjenjem 
V tem poskusu smo merili temperaturo površine celice (ohišje) med polnjenjem in 
praznjenjem s konstantnim tokom 0,5C (1,5 A), kot je prikazano na Grafu 7. Iz časovnega 
ujemanja med temperaturnim vrhom in napetostnim minimumom lahko sklepamo, da imamo 
dobro odzivnost senzorja. Odzivni čas sistema znaša okoli 10 s, pri čemer je potrebno 
upoštevati, da imata tako samo jedro celice (zvitek katoda-separator-anoda) kakor tudi 
zunanje neaktivno kovinsko ohišje svojo toplotno kapaciteto inkončno toplotno prevodnost 
(upor proti prevajanju toplote), ki povečata odzivni čas pri meritvi. 
Na grafu lahko opazimo simetrijo temperaturnega profila med praznjenjem in med 
polnjenjem, kar je posledica skoraj popolne reverzibilnosti elektrokemijskih reakcij. Končna 
temperatura je kljub temu, da sta končno in začetno stanje enaka, višja od začetne, kar je 
posledica energijskih izgub, ki se kažejo v sproščanju toplote in povišanju temperature celice. 
Še posebej zanimiv je oster temperaturni vrh v napetostnem območju pod 3,3 V (čas med 
2,75 h in 3,25 h), kjer tudi napetost začne hitro upadati. Oboje si lahko razlagamo kot 
posledico višje notranje upornosti celice v tem območju, kar se ob konstantnem toku kaže v 
večjem padcu napetosti čez celico in posledično večjimi energijskimi izgubam v obliki 
sproščene toplote. 
  




V svojem raziskovalnem delu sem predstavil svoje izkušnje pri analizi komercialnih litij-
ionskih celic. Ker v ta namen ne obstaja veliko uveljavljenih oz. standardiziranih postopkov 
in orodij,  sem se osredotočil na načine, s katerimi smo rešili probleme, ki so ob tem nastali.  
Opisal sem priprave na pričetek testiranja, kjer smo na podlagi formata, dosegljivosti in 
kemijske sestave izbrali reprezentativne komercialne celice HG2 proizvajalca LG v 
cilindričnem formatu 18650. Z EDS analizo aktivnih komponent smo pokazali, da te celice 
v katodnem materialu vsebujejo visok delež niklja, kar je trenuten trend v industriji litij-
ionskih celic za elektromobilnost [1, 2]. V nadaljevanju sem predstavil naš postopek priprave 
celic na štiri-elektrodne meritve, kjer smo razvili tehniko točkovnega varjenja nikljevih 
lističev na omejen prostor na celicah. Poleg tega sem pokazal našo zasnovo testnih stojal, 
razvitih za varno in stabilno testiranje 18650, 21700 in ‘pouch’ celic. Opisal sem tudi 
osnovne metode za elektrokemijsko karakterizacijo, kot so EIS, galvanostatsko polnjenje in 
praznjenje, pulzne meritve in izračun notranje upornosti ter merjenje temperaturnega odziva 
celic na polnjenje in praznjenje.  
Osebno mi je bil najzanimivejši del te magistrske naloge razvoj in izdelava mehanskih 
pripomočkov ter tehnik za kemijsko in fizično analizo komponent komercialnih celic. V ta 
namen smo razvili poseben linearni rezalnik ohišja, ki nam omogoča, da na varen in 
ponovljiv način odpremo trdo ohišje cilindričnih celic z minimalnim vplivom na aktivne 
komponente celice. Poseben izziv je bila tudi izdelava centrifugalnega ekstraktorja 
elektrolita, kjer sem si veliko pomagal z uporabo CAD načrtovanja in tehniko 3D tiska 
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